BUNDESREPUBLIK. ® Offenlegungsschrift 

bEUlreCHLAND _ Q£ 198 13 654 A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- ilND 
MARKENAMT 



(a)' Aktenzeichen: • 
@ Anmeldetag: 
(§) Offeiiiegungstag: 



® lnt.CI>. 

F01N3/10 

. B 01 D 53/94 



198 13 654.4 

27. 3.98 
30. 9; 99 



U> 

<o 
o> 

Ul 

O 



Arimelden . 
Deguss.a:Huls AG, 45772 Marl, DE 



@ Erfinder: 

Strehlau, Wolfgang, Dr, 63538 GroSkrotzenburg, 
DE; G5bel, Ulrich, Dr., 65795 Hattersheim, DE; Lox, 
Egbert, Dr., 63457 Hanau, DE; Muller, Wilfried, 
61184 Karben, DE 

(ffi) Entgegerihaltungen: ^ 

DE VI95 22165A1 • 
EP 08 14242 A1 

EP 06 25 633 A1 

EP 05 82 917 A1 

EP 05 60991 A1 

Strehlau et al.: Tagiing "Motor und Unriwelt", Graz, 
. 19i97 Proceedings , S. 15-30; 



Die f olgenden Angikben sihd den yoni Amilelder einigeroieliten Unterlageii entnoinmeii 

Prufuhgsantrag gem/§ 44^^^^^ / . . 
(g) Veifahreri;zuni sWeiben einer Abgasreiriigungsanlage enthaltehd eIne.Schwefelfalle und einen 
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; Di e E rfi hd u ng bet rifft ein . Ve rf ah ren zu m 8etreiben ei- 
ner Abgasreinigungsanlage fur eine Brehnkraftmaschlne, 
die -wah rend der ubehA/iegenden Betrfebsdauer rhtt ma- 

f^eten LufiT<raftstoff-Verhaith betrieben wird, : Die 

Abgasreinigungsahlage ehthalt einen Sticlcoxid-Speicher-; 
katalysatpr m?t eiriern Aktivitatisfenster ATnqx 
Speicheruhg der Stickoxide bei Luftzahlen des Abgases 
grdBer .1 und Freisettzung. der Stickoxide bei. Luftzahlen 
kleiner igleich 1 und. eine stroma ufvy arts des Stibkoxid- 

,;Speicherkd^alysators angeprdnete;.SchwefBlfaile mit. eir. 
per Entslthwefelungstemperatur Ts d^sox Pb^rh^'^ diarer 
aiif der Si^Hwefetfalle g Sulfate bei Luftzahlen . 

kleihergleich 1 zersetzt werden.^ . * . 

' Die irh'V^^ aiirf dem: 

Sticlcoidd'Speicherkataiysatb die Schwefelbxide aiif 
•der Sc^Wefelfalle bei Lufbahleri ut>er l.iind Abg'as^^^ 
.ritiiren Tjc innerhalb des Alctivitatsfenster ATn'qx gespeir 
'cherts -Vvpbei gleichzeitig dJe -Abga^^ vor der 

';Schwefeifaj!e kleiher als ihr^Entsichwe^^ 

• "^S.beSOxv'St.* 

Durch zykiisches Absehken der Luft2dhl des Abgases urn 
ter 1 werden die gespetch^iten Stickoxide vom Speicher- 
katalysatpr w[eder freigesetzt (AbschluB etnes Speiche/: 
zyklus): fSlach je\Areils einer vorgegebehen Anzahl I^Ji von 
Sticlcoxid-Speicherzyklen wird -/die Schwefetfalle : ent- 
.schwefett. .Dies geschieht dui^ch Anhebeh der Abgastenv 
peratiir yor der Schwefplfalte^Ober ihre Entschwefelungs- 
te m pe ratii r Ts^oeSOx aowie Absenke n d e r Luftzah I des Ab- 
gases' unter 1;' 



BUNDESDRUCKEREI 0&99 902 039/636/1 / 22 



DE 198 13 654 A 1 

Beschreibimg 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verf ahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage fur eine Brennkraftma- 
schine, die wahrend der uberwiegenden Betriebsdauer mit mageren Lufl/Kraftstoff-Verhaltnissen betrieben wird. Die 
5 Abgasreinigungsanlage enthalt zur Umsetzung der im Abgas enthaltehen Stickoxide einen Stickoxid-Speacherkatalysa- 
tor. Zum Schutz des Speicheikatalysators vor Vergiftung durch Schwefeloxide befindet sich stiomaufwarts des Speicher- 
katalysators eine Schwefelfalle zur Speicherung von Schwefeloxiden durch Bildung von Sul^ten. 

Sdckdxid-Spdcheikatalysatoren wurden speziell fur die ^gasremigung Von mager betriebraen Brennkraftmaschi- 
nen ^twickelt. Zur Itlasse der mager betriebenen Breniikraftmascbinen gehdren mager betriebenie Benzinmotoren, so- 
10 genannte Magermotpren, und Dieselmotoren. Magennotoren, insbesondere mit Benzin-Mrekteinspritzung, werden zu- 
nehmend im Kraftfahrzeugbau eingesetzt, da sie eine theoretiscbe Kraftstofferspamis von bis zu 25% gegenuber stochio- 
metrisch betriebenen Brennkraftmaschinen ennoglichen. 

Im Abgas von Brennkraftmaschinen finden sich als wesentliche Schadstoffe Kohlenmonoxid CO, unverbrannte Koh- 
: lenwasserstoffe HC und Stickoxide NO^. Dariiber hinaus enthalt das Abgas iioch geringe Anteile an Wasserstoff H2 so- 
15 wie Schwefeloxide SO^, die vom Schwefelgehalt des Kraftstoffes und der Schmi^olie der Maschine hemihren. Durch 
modmie Abga^talysatorra kdnnra die Schadstoffe mit Ausnahme der Schwefeloxide im st&chiomeliischen Betrieb ei- 
ner Brebnkraftmaschine zu einem hohen Prozentsatz in die uhschadlichen Koinpbnenten Wasser, Xohlendioxid und 
Stickstoff umgesetzt werden. Die fur die Abgasreinigung Von stochiometrisch betriebenen Brennkraftmaschinen entwik- 
, kelten Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 
20 Stochiometcische Bedingungen liegen bei Luftzahlen A. von 1 vor. Bei der Luftzahl X handelt es sich um das auf sto- 
chiomietrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoff-Veriialtms. Das Luft/iKraftstoff-Verhaltnis gibt an, wieviei Kilo- 
granipi Luft fur die vbUstandige Verbrennung yon einem Kilognimm 'Heibstoff bendtigt werden. Bei.iiblichen Kraftstof- 
fen liegt das st5chiometrische Luft/Kraftstoff-Verfaaltpis bei einein Wert van 14,6. Die Luftzahl des von def Biennkraft- 
maschine c^ttierten Abgases entspiicht der Luftzahl des der Brramkraftmaschine zugefUhrteii Luft/Kraftstpff-Cenu:^ 
^ sches. Abgas mit Laftzahl^ fiber 1 wkd als mager und Abgas mit Luftzahlen unter 1 wird als fett bezeichnet. 

Der stochiometiische Betrieb wird durch Regelung des der Brennkraftmaschine angebotenen Luft/Kraftstoff-Verhalt- 
niss^ eingehalten, Zur Regelung dieht das Signal eines Sauerstdffsensors, einer sogenannten ArSonde. Dreiwegkataly- 
satoren konne^ die drei Schadstoffe HC, CO und NQc im Abgas nur in einem sehr mgen Luftzahlintervall z:Wisbhen etvm 
0,97 bis etwa 1,03 gleichzeitig unisetzen. 
30 Wahrend die Reinigung der Abgase vo 

. reicht hat, stellt die Umsetzung der Stickoxidemis^pnen ' von mager betriebenen Brennkrafbnaschineh noch ein groBes 
Problem dar. Wahrend d^ tiberwiegenden:Daaer ilues Betriebes aibeiten .di^ BreimldaftmaiSchinen mit LiiCtzahlen 
groBer 9ls 1,3. Ihr Abgas enthalt etwa 3 bis 15 M>L-% Sauerstoff. Es liegen also stark oxidierende Bedingungen im Abgas 
vor; Unter diesen Bedingungen Icdnnen diet Stickoxide im Abgas nicht mehr auf einfache Weise leduziert warden. Zur 
35 Losiihg dieses Problems wuiiden unter anderem die erwahnteri Sti^ 

Funktionsweise und Zusammensetzung von Stickoxid-SpeicheikatalysatOren sind zum Beispiel aus darS*0 560 991 
Bl bekannt. Als Speichennaterial ^th^ten diese Katalysatoren wenigstens eine Komponente aus der Gruppe der Alka- 
. limetaUe(KaHum; Natrium, Lithium, Casium), der Erdalkalimetalle (Barium, Kalzium) oder der Seltenerdmetalie (Lant- 
han, Yttriuin), Als k^alytisch aktivK Element enthalt der Speicherkatalysator Platin. IJnter oxidierenden Abgasbediii- 
40 gungi^, das heiBt im Magerbetiieb, konnen die Sp^chermateriaH^ die im Abgais enthaltenen Stickokide in Foim von 
, Mtralien $peichmi. Ifierai ist'es jedoch erforderlich, daB^$e Stickoxide, welcbe je nach Bauaft desMotois imd seiner 
Betziebswdise zii etwa 50 bis 90% aius Stickstof&nonoxid bestehen, zunSdist zu Stickstoffdioxid bxidiert weiden. Dies 
geschieht an darPlatinkoni^nente des Speich^^ 

Da die Speicherkapazitat eines Speicheikatalysators begrenzt ist, muiB er von Zeit zu Zeit regejieriert werden. Hierzu 
45 wird die Luftzahl des dem Motor zugefiihrten Luft/KraftstofTrGemisches und damit aiich die Luftzahl des den Motbr vear- 
. lassenden Abgases far kuEze Zeit aitfW^rte unter 1 abgesenkt. Dies wird auch als ^ A^ 
sches Oder des Abgases bezeichnet/Wahrend dieser kuroii Betriebsp alw m Abgas ypt ' 

cherkatalysatorreduzierendeBei^gungen vor. - ^ ' .;\ . ^ . : V.' 

TJnt^ den redwderenden Bedingung^ wah^ 
50 Stickoxide wiederj&idgesetzt;(de^^ 

bxid, Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff, wie bei konventionellal Dreiwej^talysatoren zu Stickistoff rediiziert 

Trotz ihres grpBen Potentials fiir diie Entforiung der Stickoxide aus deini Abgas von inager betdebeuOT Brennkraftnia- 
schinen fanden Stickoxid-Speicherkatalysatoren bishef nbch keinen verbreiteten Einsatz. Ein wesentliches Problem bei 
~ der Verwendung von Sdckoxid-Speicherkatalysatoren stellt nanidich^d^^ Schwefelgehalt des Kr^toffes dar. Er wiixi 
55 vom.yerbremjidngsmptor ubeiTO Scbwefel<iiQxid emittiert Schwefeldipxid wiirkt fikkonv^ntioneU^ 

Dreiwegkatalysatoren und bespnders fur die Stickpxid-Speicfaerkatalysatoreh als Katalysato^gift Die' yergiftung mit 
. Schwefel fiihrt^ei Dreiweg^taiysatoren zu einer Aferringenihg der SchadstofRiraisetzung und zu einer schnelleren Ka^. 
taiysatondteriing. ]in ^ die Vergiftung yon Dreiwegkatalysatoren weitgehend reyeirsibeL Die Sch^efel- 

. < kdmppnenten des Abgases liegen aiif dem Dreiwegkatalysatpr in Form von Sxilfe 

60 sators (erfolgt im normals Fahrbetriel?^ wahrend Fahrphasen mit tipheh Abgastemperiaturen mid leicht reduzierendem 
Abgas. Unter diesen Bedingungen werden die Sulfate leduziert und der Schwefel in Form yon Schwefeldioxid oder 
Schwefelwasserstoflf einittiert. Die; Emission von Schwefelwasseristoftkaim dabei dui^h bestimmte MaBnahnien am Ka- 
talysator iind der Motofsteuenmg weitgehend unterdriic^ — . ::.^4^: : . . . 

Die Vergifbing eines Stickoxid-Speicherkatalysators durch Schwefeloxide erfolgt prinzipieil in det gleichen Weise 

65 wie die Abspeicherung der Stickoxide. Das vom Motor ^nittierte Schwefeidioxid wird an der k2itai3^sch aktiven Edel- 
metaUkomponente des Speicherkatalysatprs zu Schwefeltiioxid dxidiert Schwefeitrioxid reagiert mit den Speicherma- 
terialien djss Speicherkatalysators unter Bildung der entsprechenden Sulfate! Bespnders hachteilig ist dabei, daB die Ab- 
soiption yon Schwefeltrioxid gegenUber der Absorption von Stickoxiden bevorzugt ist und die gebildeten Sulfate ther- 
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misch sehr stabil sind. Es kommt daher zu einer deutlichen Vennindening der Stickoxidspeicherkapazitat des Katalysa- 
tois durch die Vergiftung mit Schwefeloxiden, die, im Gegensatz zur Situation bei Dreiwegkatalysatoien, wegen der ho- 
hen themdschen Stabilitat der Sulfate der Spachermatoialien auch untar reduzierenden Abgasbedingungen nur bei ho- 
hen Abgastemperaturen reversibel ist 

Strehlau et al flWgung "Motor undUmwelt" Graz, 1997, Proceedings, Seiten 15^30) fanden, daB bariumhaltige Spd- 
cheikatalysatoien optimal bei Abgastemperaturen vor dem Katalysator von 650^C und Luftzahlen von 0,98 entschwefelt 
werdem konnen. Solche Abgasbedingimgen konnen auch im Teillastbetiieb von Fabrzeugen durch Andeiung der Be- 
triebsparameter des Motors eingestellt werden. Die Anderung der Betriebsparameter muB dabei so voigenommen wer- 
deh, daB dadurch moglichst keine Anderung des Drehmoments veruirsacht wild. Die Entschwefelung bei hohen Abga- 
stemperaturen lit jedoch mit einem erheblichen Mehrverbrauch an Kraftstoff veibunden, da der Kraftstoff lediglich zum 
Aufheizeh und Konditionioren d^ Stickoxid-Speicheikatalysators verwendet, nicht aber in Fahrleistung umgesetzt wird 

Gen^ der EP 0^582 917 Al wird vorgeschlagen, die Vorgiftung des Speicherkatalysators mit Schwefel durch eine 
stromaufwSrts des Speicherkatalysators in den Abgasstrom eingefugte Schwefelfalle zu vermindem; Als Speichermate-. 
rialien fOr die Schwefel^e werden Alkalimetalle (Kalium, Natrium, Lithium und Casium), Erdalkalimetalle (Bariimi 
und Kalzium) und SeltenKdmetelle (Lanthan, Yttrium) vorgeschlagrai; Die Schwefelfalle weist dabei zusatzlich als ka- 
talytisch aktive Komponente Hatin auf . Nachtrilig bei dem M)rschlag da EP 0 582 917 Al ist allerdings, d^ kerne ^t- 
schwefelung der Schwefelfalle voigesehen ist, das heiBt nach Erreichen derSpieicheikapazitat der Schwefelfalle passie- 
ren die im Abgas aithaltraieri Schwefeloxide die Schwefelfalle ungehindert und konnen den nachgeschalteten Stickoxid- 
Speicherkatalysator vergiften. ' . 

Eine Verbesseriing dieses Konzeptes gibt die EP 0 625 633 Al an. GemaB dieser Schrifl wird ebenfalls vor dem Stick- 
oxidspeicherkatalysator eine Schwefelfalle im Abgasstrom der Brennkraftmaschine angeordnet Diese Kombination aus 
Schwefelfalie und Stickoxid-Speicherkatalysator wird so betrieben, idaB unter.mageren Abgasbedingmg^ Schwefel- 
oxide auf der SchWefelfaUe und die Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator gespeichert werden. Durch peri- 
odi«;hes Andem der Abgasbedingungen von mager nach fett werden die auf der Schwefelfalle gesp^ch^t^ Sulfate zu 
Schwefeldioxid und die aiif dein Stickoxid-Speicheakatalysator gespedchertai Nitrate zu Stickstoflfdioxid zersetzt Hier- 
bei besteht die (jefahr, daB Schwefeldioxid und iStickstoflfdioxid uber dem Sdckoxid-Speicherkatalysatpr miteinander zu 
Schwefeltnoxid und Stickstofl&nonoxid reagieren und Schwefeldioxid auf dem Stiqkoxid-Speicherkataiysator in Form 
-Von Sulfaten -gespeichert wird, >; . - " ■ ; ^ 

GemMB'der EP 0 625 633 Al kann erne sblche Reaktion jedoch nur im gering^ MaBe stattfinden, ;da die Zersetzungs- 
rat^ der Nitrate im aUgeixieinen wesentlicb groBd* ist, als die entsprechende Zeisetzungsrate der Sulfate. Die Zersetzung 
d^ Niirate erfolgt in einem kurzen Zeitinteirvall von nur etwa 5 bis 20.Seki]iiden, wahrend fiSr die. vollstahdige Zerset- 
zuhg der Sulfate auf der Schwefelfalle Zeitintervalle vori bis zu 10 Nfinutai benStigt werdim. Es kommt daher nur zu ei- 
ner sehr geringen zeitlicheri Oberlajppung der Eiiiission yon Schwefeldioxid und Stickstoffc^oMd Hieniurch ksm^ 
■yergiftung des Stickoxid-Speichericatalysators durch Schwefel wahrend der Sitschwefelung der Schwe^^ 
gehalten wetdeii. Eine watere Verbesserung ergibt sich dadurch, daB zur Freisetzung dear Stickoxide vom Stickoxid- 
Speicherkatalysator das Abgas stark imd ziir Freisetzung der Schwefeloxide von der Schwefelf^e iiiir gepng angefettet 

Die im Abgas einer Brexmkraftixiasclune enthaitenen Mengen an Schwefeloxideii sind wesentlich geringei; als die 
Metigb der Stickoxide. Es ist deshalb micht notwendig, bei jeder Freisetzung der Stickoxide vbm Speicherkatalysatbr: 
auch eine Entschwefelung der Schwefelfalie voraunehmeii. Waiu^nd die Perioderidauer fOr die Fijeisetzung der Stick- 
03dde vom Stickoxid-Speicherkatalysator bei etwa einer Minute liegt, betragt die Periodendaua: ^ die Freisetzung der 
Schwefeloxide von der Schwefelfalle gemaB da: EP 0 582 917 Al mehrere Stunden. : • 
' We vorgescWkgoien Verfahrai zum Betreiben einer Abgasreinigungsaiilage aus Schwefelfalle und Stipkoxid-Spei- 
"cherkataiysatpr habeh den Nachteil, daB sie zurn Tbil bewuBt eine Vergiftung des Stickoxid-Speicherkatalysatorsmit Sul- 
: faten in Kauf nehmra; Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es dahei; eiri verb&ssertes Verfahren zum Betreiben einer 
Abgasreinigungsanlage aus Schwefelfalle und Stickoxid^Speichericjat^lysatpr anCTgeb welches die genannten Nach- 
teile weitgeh^d vermeidet. Dariiber hinaus soU init dend gewiinschten Verfahren nur ein geringer.Mehryerbrauch an 

IQ^fetbff V(M^^ : . 

Diese Aufgabe wird gelost, durch ein Verfahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage fiir eine Brennkraftrria- 
: scidne, die wahiend der iiberwiegenden Betriebsdaiier mit mageren lAifl/Kraftstoff-Verhaltnissen betrieben wird, wobei 
. die Abgasreinigungsanlage en^^ 

—V dnen ^tickoind-Speicherkatalysator mit\ eineiri Aktivitatsfenster AT^ox zwischen den Ifemperaturen Tk,i und 
' * Tk^ fur d^^ der Stickoxide;bei Luftzahlen des Abjgases groBer 1 iond Freisetzung der Stickoxide bei 

. : lAiftzahlen Meiner gleich 1 iind eineir Ent^hwefeiungstemperatur Tkj^csox* oberiialb deref auf dem Katalysator ge- 
speichefteSiilfatebeiLuftzaUenklein^ . ^ 

- eine strbnmufwarts des Stickoxid-Speicherkatalysators und in einem Abstand zu diesem angeordnete Schwefel-: 
\/ f^ mit einer Entschwefeiungstemperatur TsjjeSOx oberiialb derer auf der Sch^felfdle gespeicherte S bei 
. lAiftzahlen kleiner gleich 1 zerseto 

wobei zwisidien Schwefelfalle und Speicherkatalysator eine Ibmperaturdifferenz ATs^ zwischen der Abgasteniperatur 
Ts vor der SchwefelfeUe und dd-.Abgastemperatur-TK vor dem Speicherkatalysator besteht. und das Verfahren die fol- 
goiden Schritte auiweist: 

a) Speichem der im Abgas. enthaitenen Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator und der Schwefeloxide 
auf der iSchwefetfalle bei Luftzahlen. iibo: 1 und Abgastemperaturen Tk innerhalb des Aktivitatsfaisters ATnox» 
wobei gleichzeitig die Abgastemperatur Ts kleinear als die Entschwefelungstenq)eratur Tsjjesox ist und zyklisches 
Ab^nken der Luftzahl des Abgases unter. 1 zur Freisetzung der gespeicherten Stickoxide (AbschluB eines Speicher- 
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zyklus), , ' 

b) Ritschwefeln der Schwefelfalle nach jeweils einer voigegebenai Anzalii Ni von Stickoxid-Speicherzyklen 
durch Anheben der AbgastemperaturTs uber die EotschwefelmigstemperaturTsjjeSOx der Schwefelfalle sowie Ab- 
senken der Luftzahl des Abgases unter 1 und 
5 c) zyklischeWiederiiolungderSchrittea)undb). 

Unter dem Begriff "Speichem" wird im Rahmen dieser Erfindung sowohl die chemische Umsetzung der zu speichem- 
den Komponenten des Abgases init dem Speichennaterial zu Nitriten nnd Nitraten oder Sulfiten und Sulf aten als auch die 
physikalische Adsorption auf der Oberflache des Speichennaterials verstanden. Der Stickoxid-Speicherkatalysator wird . 
10 im folgendeh Dur als Speicherkatalysator bezeichnet. . ^- 

. Eie Ar^dtsweise des Verfal^ens wird an Hand derFig. Ibis 21 erlaut^^ 
. . Anorckiung einer Abgasreinigungsanlageaus'Schwefdfa^^ 

zeug mit motornaher Anordnung der Schwefelfalle und Anordnung des Speich^katalysators im Unterbodenbereicb des 



30 



IS Kg* 2 Anordnuiig einer Abgasreinigungsanlage aus Schwefelfalle mid Stickoxid-Speicherkatalysator an einem Fahr- 
zeug mit Anordnung von Scliwefelfalle und Speicherkatalysator in einem gemeinsamen Gehause im Unterbodeabereich 
des Fahrzeugs; 

Fig, 3 Schematische DarsteUvmg des Aktivitats^^^ 

Fig. 4 Schematische Darstellung des Temperaturverlaufes langs der Abgasreinigungsanlage vom Motor bis zum Spei^ 
20 cherkatalysator fiir drei verschiedene Verfahrensschritte und getrennter Anordnung von Schwefelfalle und'SpadiCTkata- 
lysaton. , . • ■ ■ \ V • 11: " 

Fig* 5 Scheibatische Darstellung desTemperaturverlaufe^ langs der Abgasreinigungsanlage ydm Motbr bis zam Spei- 
cheiliafalyjsatpr fur drei yerscMedeneV^^ der Schwefelfalle; 

Fig. 6 &hematische DarsteUung des ibmpera 
25 cherkatalysator fiir drei verschiedene Verfahrensschritte lind Anordnung von SchwefeiifeUe und Speicherkat^ysator in 
einem GehSuse; ; , : : 

Fig/7-10 Entschwef^ung der Schwefelf alien der Beispiele 1 bis 4; 
Fig. 11-13: Entschwefeiung der Schwefe^ 

F^ 14 Edtschwefelimgsve^^^ einer SchwefelfiaUe bei 640'*C un<J Abseoken der Lufteahl atif eineri Wert von 0,98; 
Fife, 15 Entschwefelurigsverhalteti einer Scbwefelfiaille bei 640**G und AbsMiken der Luftzahl ktif einen Wert von 0-95; 
-Rg. 16 Dauer der.En^^ 

. . ^j?" Prozentanteile vori Sc-h^efeldioxid tind SchwefelWasserstoff im Abgas hinter der Schwefelfalle bei verschie- 
' den^enXuftzaMeii wahrendderEntschwefe^^ 

;* Fig. 18 Prozentanteile von Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff im Abgas hinter dem Speicherkatalysator bei 
- 35 vrarscMedenLuftzaMenw:ahreh^ 

^ ?5g.l9Abgasfeimgimgsanlageimtnachgeschaltetem 
■ ' . serstoflP; . ^' 

. Fig. 20 Abgasreinigungsanlage mit Sefcundarlufteindfisung Vor dem Speicheikatalysator.wahrend der Entschwefdung 
V: der Scbwefelf^e^^ziir lint ; : ; 

:40 :F^g. 21 Abgasreiriigimg^anlage 

. Fig. 1 zeigt eine ReiriigungsMilage (1) fiir die Abgase eines Motoris (2)rdas heifit einer Btennkraftmaschine. (3) be- 
zeichnet den Unterbodenbereich des Fahrzeuges. Die Abgasreinigungsanlage besteht aus einer Schwefelfalle 5 und ei- 
nem Sdckpxid-Speicherkatalysator $. Die SchwefdfaUe ist unmittelbar hinter dem^^^^ 

hause 4* angeordnet D^ Speicherkatalysator befihdet sich im Gehause 4" im Unterbodenbereich (3) des Fahrzdugs* 
45- Fig. 2 zeigt dne Variante der Abgasreinigungsanlage, bei welcher die^chweielfalle (5) uimiittelbar vor deih Speicher- 
katalysator (6) in einem AbstandNuU oder ji^ 
■ (4) im Unterbodi^bi^ch des F£d^ 

"Speictematkiali^ % Stickoxide und Schwe^^^ 
\ vonderAbgasteniperati^ ^ 

/io Fig. 3 zeigt die TlBni^ des Speicherwir^gsgrades fur eine besaminie Fbrmulierung eines Stick- 

oxid-^peicherkatalys^fs. DieSpeicherto : 
und Freisetziing in Form von Stickbxiden bei Luftzahlen kleinbr gleich 1 findet nur in einem ejEig begrenzten Ibnipera- 
turintervaU $tatti dessen unte^ die Reaktipnskinetik der Bildung vbri StickstoflM^oxid bedingt und 

; dessen obere Grenze Tg^ durch die themod3^anaische Stabilitat der gebildeten Alkali- bzw. Erdalkalinitrate und der 
- 55 ' entsjpiechenden Nitrite gegeben ist I)ieses ifemtjdratuiiiitervall wird im Rirfjmeh:d6r vbrliegenden Erfindung als Akti\d- 
- tatsfenster AT^o^ des Speicberi&t^ysators bezeibhnet und wird iur zyklischen Speicherung, Freisetzung, beziehuqgs- 
/ weise Desoiption^und lRed^ 
' I^^AkdVitatsfensterd^Speicherk^taly^ 

Andere Formulierungen von Speicherkatalysatoren weiseri Aktivitatsfenster auf, die um 50-100**C: zu tieferen bzw; za 
60 hoheren Ifemperatuien bin verschoben sind. Eine Verschiebung des Aktivitatsfenstere zu tieferen Temperaturen jst ins- 
> besonderefwden^pipsatziuDieself^^ 

Die Fig. 4 bis 6 ieigeo scheniatisch die Teriaperatn^ 
Abgas-AuslaB fiir Versdiiedene Ariordnungen von Motoi; SchwefelfiULeund SticKoxid-Spdcherkatalysa^^^^ Die Positio- 
ns ^eser drei Aggregate langs der Abgasreinigungsataage sind durch vertikale Balken angedeutet Auf der Ordinate ist 
65 ^e Abgastemperatur am jeweiUgen Ort langs der Abgasreinigungsanlage wfgetragen. Tm,!, Tm.^, und Tmj bezdchnen 
drei verschiedene Temperati^en des Abgases arn Motoraust^ 

Ausgehend von der Motoraustrittstemperatur Tm vetringert sich die Abgastemperatur langs der Abgasanlage durch 
Warmeleitung und Warmestrahlung. l^pische Temperaturanderutigen betragen 50 bis lOO^C pro Meter Leitungslange 
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der Abgasanlage. Vereinfachend wurde in den Fig. 4 bis 6 ein linear^ AbfaU der Temperatiir angenommen. Tatsachlich 
ergibt sich jedoch ein komplexerer Temperaturveriauf durch unterschiedliche Warmevo-luste langs der Abgasanlage. 
Insbesondere kann es auch zu ortlichen Temperaturerhohungen durch exotherme Reaktionen an den Abgaskatalysatoren 
kommen. Insgesamt sind die Temperaturveriauf e fiir eine gegebene Abgasanlage . in Abhangigkeit yon der Motoraus- • 
trittstemperatur relativ gut reproduzierbar und konneii vom Fachmann leicht ermittelt werden. 5 

Die Abgasteimperatur vor Eintritt in die Schwefelfalle ist in Fig. 4 mit Ts bezeichnet. Tk ist die Abgastemperatur vor 
Eintritt in den Speicheaicatalysator. ATs^ ist die Tbmperatuidiffeienz Ts-Tk zwischen Schwefelfalle und Speicherkata- 
lysator. Sie ist abhangig von der relativen Lage von Motor, Schwefelfalle und Spdchrakatalysator zueinander und von 
der MotoraustrittstempCTatut Je boher die Motoraiistiittsteniperatur ist, je groBear wird auch die Ibmperaturdifferenz zwi- 
schen Schwefelfalle und Speicheikatalysator. 10 

Zum Betreiben der Abgasreinigungsanlage nach dem erfindungsgeraaBen Verfahren mussen die Materialien von 
Schwefelfalle und Speichericatalysator in gedgneter Weise zueinander ausgewahlt werden. Bei der Auswahl sind auch 
die Positionen von Schwefelfalle und Speicherkatalysator langs der Abgasreinigungsanlage wegi^ der geschilderten 
Tbmperaturyarlaufe von entscheidender Bedeutung 

; In den Fig. 4 bis 6 ist das Aktivitatsfenster des.Speicherkatalysators durch eine Schraffur zwischen den Temperaturen IS . 
Tk,i und Tk^ gekeoiizeichnet 

Die zyklische Speicherung und Freisetzung der im Abgas enthaltenen Sdckoxide am Speicheikatalysator findet bei 
betriebswarmen Motor im TeiUastbetrieb statt Diese Betiiebsphase entspncht Schritt a) des V(Mfahrens und ist in den 
Fig. 4 bis 6 durch deh Temperaturveriauf a gegeben. 

. Der Motor hat im TeiUastbetrieb eine Austrittstemperatur des Abgases von Tm,1; Die Abgasreinigiingsanlajge ist so 20 
aiusgelegt, daB die Abgastemperatur Tk vor.dem Speicheritatalysator auf einen Wert innerfialb des Aktivitatsfensters ge- 
sunken ist iGemafi dem Diagramm von Fig. 4 ist die.Schwefelf alle etwa auf halbem Wege zwischen Motor imd Speicher- 
katalysatbr in den Abgasstrang eingebaut. Das Material der Schwefelfalle muB dabei so ausgbwahlt werden, daB im Ibil- 
lastbetneb die Abgastemperatur Ts nicht fiber die Ehtschwefelimgstemperatur Tsj^esox Schwefelfalle ansteigt Bei 
magerem Abgas werden dann die Schwefeloxide auf der Schwefelfalle und die Stickoxide auf dem Speicherkatalysatof. 25 
gespeichert. Beim zyklischen Umschalten auf Luftzahlen kleiner gleich 1 werden die Stickoxide vom Speicherkatalysa- 
tor.als Stickstoffdioxid fireigesetzt und mit den reduzierenden Komponenten des Abgases (Kohlenmonoxid, Kohlenwas- 
serstoffe und Wasserstoff) zu Stickstoff reduziert Die auf d&c Schwefelfalle gespeicherten Sul&te A^erdbn d&geg&x nicht 
Ifireigesetzt^ida die Abgasteznperatur Ts noch Jdelner als diie.Entschwefelungst^xip^tur Tsjpeso^ . . 

.v- rVbrfahrehsischritt a) umfaBt einen Speicheir und Freisetziingszyklus fiir die Stickoxide. Er dauert je nach der H&he der 30 
Roliemissioii der Brennkiraflmaschine etwa. 20 bis 100 Sekunden. Davon werden abhShgig vom Grad der Aitfettung des 
" Abgases niir etwa 0,3 bis 20 Sekunden ffir die Freisetzung der Stickoxide benotigt Ein Stibkdxid-Speicherzyklus gilt 
nach Freisetzung der gespeicherten Stickoxide als abgeschlosseru Direki nach einem Sticko^dd^Speicherzyklus liegen 
also airf dem Speicherkatalysatoirkeine durch 

Nach einer vorgegebeneri Anzahl Ni von Stickoxid-Speicherzyklen wird Veif ahrensschritt b) zur Entschwefelung der 35 
Schwefelfalle eihgeleitet Hierzii wird die Motoraustrittstemperatur auf den Wert Tm^ ange^hobwi und die Liiftzahl des ; 
Abg as es auf einen \ \ ; " 

y^^'T^iiA:i'^^^^ sbgewahlt, daB die sich dadurch ergebende Abgastemperatur vor der Schwefelf^ . 
oberhalb ihrer Entschwefelungsteinperatur Hegt. Um zu vermdden, daB waibrend der Frdsetzung von Schwefel^^ . 
7 yon der SchwefeifaUe auch hbch Stickoxide vom Speicherkatalysator freigesetzt werden konhen, ist vorgeseheh, daB die 40 • 
■ fiitschwef elung der Schwefelfalle durch Anheben der Abgastemperatur erst nach AbschluB eines StickbxidrSpeicherzy- 
, Idus, di hriBt bei regeneriertem 

In deu Fig. 4 bis 6 sind die Temperaturvertialtnisse fur eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen \fer- . 
fahrens d^estellt; Die Positionierung von Schwefelfalle urid Speicherkatalysator in der Abgasaiilage sowie die Aus- 
wahl der Speichermateriaiieh ^ Schwefelfalle und Speicherkatalysator erfplgt dabei so, dafi wShrend der Entschwefe- 45 
lung der Schwefelfalle die Abgastemperatur vor dem Speicherkatalysator oberfaalb des Aktivitatsfensters des Speicher- 
katalysators liegt. Zwischen der EntBchwefelungstemperatur Tsj^eSOx* der Temjperaturdifferenz ATs zwischen den Ab-^ • 
gasteinperahireh Ts vor der Schw^elf aUe 

Aktivitatsfensters des Speicherkatalysators besteht darln die folgende Beziehung: 

T|c^ + ATsjt >Tsj>^ox. • . ' . • . 

Unter diesen Bedinguiigen ist sichergestellt, daB wahrend der Desoiption des Schwefeldioxids yon der Schwefelfalle . 
keine gespeicherten Stickoxide mehr auf dem Speicherkatalysatoir vorliegen. Damit wird eine emeute Oxidation der de- 
^ sprbioten Schweifelkdmponenten (Sch^ und Schwefelwasserstofi) zii SchwefeMoxid diuibh^Reakdon mit • .55. 

Stickbxiden und Abspeichening auf dein Speicherkatalysator sicher verhind[ert Es findet allenfalls eine veinkchdassig^. : ". ■ ' 
bare zeitiiche Obolappurig der Freisetzung von Schwefeldioxid urid Stickstoffdioxid statt . 

Das fiir da^ erfindungsgemaBe Verfahren wichtige Anheben dor Motoraustrittstemperatur kaiin durch geeijgnete Ande-V ; ^ 
. rung d6: Betriebsparameter des Motors ohne merldiche Ahderimg des Drehmomoites yorgenoinixien werden, so daB - / • 
M2!3^^»^ter der Fahrkcmfort^'m^ . - - ' :V ' ' ' ] 

Die gesblulderten Verfahrensscii^^ und b) werden zyklisch wiederholt Die Anzahl der Stidcoidd-Si^icheizyh^^ 
(Verfahrensschiritte a)) zwisch^ zwei Entschwefelungen der Schwefelfalle (Verfahrensschritte b)) He^iin aUgemeinen: ~ 
zwisch^ 10 urid 100 000. Die tatsachlich angewwidete Zahl Ni hangt von zahlreichen Parametexn we SchweM 
im Kraflstofif, Volomina von Schwefelfalle und Speichericatalysator, Mageranteile wShrend des praktisjchen Fahibetrieijs^ ■ 
Motorientyp, Betriebsweise des Fahrzeugs (Autobahn oder Stadtverkehr) und von den vom jeweiUgen Fahrzeughersteller . 65 : 
bereitgesteUten Moglichkeiten der Aufheizung des Abgases ab. Ni sollte moglichst groB gewahlt werden, um den fur die y 
Aufheizung der Schwefelfalle benotigten zusatzlichen KraftstbfFverbrauch so gering wie moglich zu halten. : 
Wahrend. des* Betriebs einer Breimkraftmaschine an einem Kraftfahrzeug kommt es bei Beschleunigungen und auch 
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im Vollastbereicb zu sogenannten natiirlichen Anfettungsphasen, die den erfindungsgemaBen Verfahrensablauf unterbre- 
chen. Da wahrend dieser Betriebsphasen die Speicherung von Schwefeloxiden auf der Schwefelfalle weiterlauft, werden 
auch diese natiirlichen Anfettungsphasen zu Ni hinzuaddiert. 
Speichermateaialien fur Scbwefeloxide weisen cine hohe Effizienz auf. Itotzdem kann aufgnind eines geringen 
5 Schlupfes von Schwefeloxiden zu einer langsamen Beladung des Speicherkatalysators mit Sulfaten kommen, die die 
Speicherkapazitat fiir die Stickoxide veniiindert. Deshalb wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsfotm des erfindungsge- 
mSBen Verfahrens ein zusatzlicber Veifahrensschritt b*) zur Entschwefelung des Speicherkatalysators nach jeweils einer 
vorgegebenen Anzahl von Stickoxid-Speicherzyklen vorgesehen. Die fiir die Stickoxidspeicherung iiblicherweise 
verwendeten Alkali- tmd ErdalkalimetaUoxide bilden Sulfate mit einer sehr hohen Entschwefelungstemperatur TKj)esox- 
, 10 Die Mdtoraustrittstemperatur der Abgase muB daher in diesem Verfahrensschritt nocb iiber Tm^ auf den Wert Tm;3 an- 
gehoben werden, um die Abgastempefatur vor dem Speicheikatalysator Tk trotz seiner relativ groBen Bntfemung' vom 
Motoraustdtt iiber sdne Entschwefelungstemperatur Txiesc^ anzuheben. Wahrend der EntsphweMung de^ Speicherka- 
talysators wird die LufiteaM des Abgases wieder unter den Weft 1 abgesenkt. , 

Die Entschwefelung des Speicherkatalysators muB bei einwaiid&eier Funktipn der verwendeten Komponehten relativ 
15 selten durchgefiihrt werden. T^ischerweise werden 2 bis 100 Entschwefelungen der Schwefelfalle vorgeriommen, be- 
vpr eine Entschwefeliing des Speicherkatalysators notwendig wird, das heiBt die Anzahl N2 der Stickoxid-Speicherzy- 
klen zwischen zwei Entschwefelungen des Spdcherkatalysators ist um den Faktor 2 bis 100 gr56er als Ni, 

Zur Entschwefelung \on Schwefelfalle Und gegebenenf ails Speicherkatalysator wird die Lufizahl des Abg^es auf ei- 
nen Wert zwischen 0,96 und 1,01, bevorzugt zwischMi 0,97 und 1,0 abgesenkt. Alternativ hierzu kann zur Entschwefe- 
20 lung von Schwefelfalle und gegebenenfalls des Speicherkatalysators die Luft^hl des Abgases auch auf eineii Wert zwi- 
schen 0,6 und 0,8 abgesenkt werdenl In diesis Fall wird von der Schwefelfalle fiberwiegend SchwefelwassHe^iistoff €:ei- 
gesetzt. Um die Emission Von Schwefelwassetstoff in die XJmwelt zu unterdriicken, kann wahrend der Entschwefelung 
: der Schwefelfalld Sekundarluft in die Abgasanlage zugegeben iiud dadurch die Luftzahl bei Eintxitt in deii Speicherka- 
talysator aitfdheh Wert zwischen 0,98 und i ' 
25 In Fijg. 4 ist angenommen, daB die SchwefelfaU^ dieselbe Entschwefelungstemperatur der Sp^cherkatalysatpr 
aufweist. Durch die Anordnung der Schwefelfalle aiif halbem Weg zwischen Motor und Speicherkatalysator kann jeddch 
V die Motoraustrittstempersitur Tm^ fiir die Entschwefelung wesentlich niediiger gehalten werden als bei Anbrdiiung der 
SchwefeifaUedirekt vor dem Speicherkatalysator, " . 
F|g* 5 zeigt die Tenq)er^^ 

30 fQr die Schwefelfalle dn Spdchermatmai mit einer hoheh EntschWeMung^te^^)eratur ge^Sblt; werden, bhhe daB zdr 
Entschwefelung der SchwefelfaUe die MotoraustrittstemperaW 

Fig. 6 • zeigt die Anordnung der Schwefelfalle immittelbar vor dein Speicherkatalysator. Zur DurcMiihrung des erfin- 
dungsgenmBen Verf ahrens ist ej5 fiir diese Anordnung notwendig, ein Speichennaterial ffir die S ch wefelf alle auszuwah- 
len, dessen Entschwefelungstemperatur geringer ist als die des Spdcherkatalysatbrs; Ein splches Matenal \yare fiir die 
* ' 35 motomahe Anordnung der Schwefelfalle^ von Fig. 5 voUig ungeeignet; da seine En^tschwef elung^n^ratur nbch unter- 
; halb der Motoraustdttsteinperatur Ti^i fiir den normaleii Teillastbetd^ liegt. Die Schwefelfalle vpn Fig, 6 konnte iii der 
. AnordhmgnachFig,5mchtwir)aingsv6UalsSchwefel£^ .\ 
Die XMagramume der Fig* 4 bis 6 m 
Abgasanlage die verwendeten Materialien in geeigneter Weise aufeinander abgestimmt werdra miissen. 
. ; ' 40 Fiir d^Sticko>dd-Speicherkatalysator werden bevorzugt 

sich hierbei um Verbindungen von lithium^ Natrium,:Kalium, G&iiml, Rubidimn, Kalzium, Strontiuim, Bariu^a, Laiithan 
und Yttrium. Als katalydsch akdve Komponente kommt Wenigsten ^in Metall d^ FLatimgruppendemiente Hatin, Palla^ 
dium^ Rhodium und Iridium ^ur Anwendoiig. ' 
Die Anforderupgen an die SpdcheimatieriaHeh f^ 
- ='45 :-jr^sind^ ^ ■ . r:- 

- hoheSpeicherkapazita^tfUrSchwefeloxide 

— mogHchst hphe Zersetzungsrate fur die gespeicherten Sulfate oberhalb der Entschwefelungstemperatur 

50 Diese Anfbrd^rungeaa werden m^ 

Geeignet fiir das erfiiidungsgenmBe Verfahreu sind Schwefeibxid-Speichericomponeaten aus Verbindungen der fidal- 
. kalimetalle ^lagnesium, Kalzium, Strontium und Barivun sowie Lantfaan. Dies^ Mateiialien konnen je nach den Ibmpe- 
■ raturanforderungfen fttr die Entschwefelung liiid den gefbrdeiteii Speichexkapazitati^ eiiizelii pder auch in Mis<:huiig ein- 
gesetzt werdehJ i ;.• ' ' ■ 

$5'..' Als besoJiders geeignet fur das Verfahren habeii sich Speicherkomponentep atif Baas yon Mg/Al-HydrOtaicdt erwie- 
sen. Hierbei h^delt es sich uni ein doppelschichtiges Hydrbxid des Magnesiumoxids und Al iiTTiiniiiTTiri ^ids; K^nnimer:- 
zifeU erhaltliches Mg/Al-Hydirbtalcit wird mit molareri VerhSltnisseij von MagnesiiSnioxid zu Alimimiimbxid zwischen 1 
und 6 geliefert. Die Herstellunig von synthetischem Hydrotalcit wird zumBeispiel in der WO 96/05140 besdhrieben. 
Yof der Verwendiuig als Schwefeliaie ist es zweckmaBig, den Mg/Al-Hydrotalcit bei Tfetdperatoeti ^ v^ 400 bis 
60 600°Cfur die Dauer von 1 bis 10 Stunden an Luft zii kalzinieren. Seine speziB^che Oberfi^che (B£l?Ob^^he, g^es- 
se5nachE)Bi^66132)HegtimBe^^ ' * ; 

Durch die Kalz^ 

' schen OberechuB vorhahdene Maig^ im gebildeten Spinell homogen verteilt und stabilisiert seine spezifi- 

sche Oberflache. Die ijfmwandluhg des Hydrotalcits in Spinell kann auch in der fertigen Schwefelfalle durch die heiBen 
65 Abgase eifblgen. Ln Sinine einer reprbduzierbareri Fertigung ist jedoch eine Kalzinierung des Hydrotalcits vor der Ver- 
. wenduhg sQs Schwefelfalle zu empfehlen. ' 

Mg/Al-Hydrotalcit kann in einer Menge von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezbgen auf sein Gesamtgewicht, mit wenigstens ei- 
nein Element aus der Gruppe, w^che aus deh Erdalkalielementen. Kalzium, Strontiumi^ Barium und den Seltenerdoxiden 
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gebildei wird, dotiert werden. Hierdurch kann die Entschwefelungstemperatur des Mateiials in bestiimnten Grenzen ver- 
schoben lind somit den Anfprdeningen des Verfahrens angepaBt werden. 

Die Dotierung kann vor oder nach der KaMniraiing des Hydrotalcits voigoiommen werden. Bevorzugt werden die 
Dbtierungselemente durch Impragnieren mit loslichen Vorstufen der Dotieningselemente in den Hydrotalcit beziehungs- 
weise in den Spinell eingebracht 

Ungeeignete Materiali»i fur das erfindungsgenmBe Verfahren sind das haufig im Stand der Technik eingesetzte Eisen- 
oxid, Manganoxid und Ceioxid. Eisenoxid.hat eine ungentigende Speicherkapazitat xmd eine niqht ausreichaide Tfempe- 
raturstabilitat Manganoxid weist dnen sebir br^ten Sitschwefelungsbweich aiif, der schon bei relativ niiedrigen Tkmp&- 
raituren einsetzt. Gldches gilt fSr Ceioxid Ene eindeutige Trainung der Hntschwefelung der Schwefelfalle vom Aktivi- 
tatsfensta-ublicborSpeicherkatalysatoren, wie es vom voigestellten Verfahren gefordert wird, ist mil diesen.Mateiialien 
kauin ndoglich. . . : ; . J 

. Die fiir die Abspeichming der Schwefeloxide notwendige Oxidation zu Schwefeltrioxid kann direkt in der Schwefel- 
falle erfolgen. Hierzii kann die Schwefelfalle zum Beispiel mit wenigstens einem Metall der Platingiuppeneiemente.Pla- 
tin, PaUadiimi, Rhodium md liidium unto: Anwendung bekannte^ 

- In spe^ellen Anwendungsfallep kann es vorteilhafl sein, als Schwefelfalle einen konventionellen Abgaskatalysator za 
verwendwi/der diHch ffimMfiigferi.der ^tspiebh^den Speicherkomponenten auch Schwefeloxide speichoU kaion (siehe 
Beispiel 6): Hierbei konnen alle dem Fachmann bekanriten MaBnahmen und Mateiialien wie zum Beispiel Einschicht- 
oder MehrschichtkatalysatorKi zum Einsatz kommen. Die Schwefelfalle kann dann die am Stickoxid-Speichericatiaiysa- 
tor ablaufraden Umsetzungen yon Kohlennionoxid, Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden unterstutzen und zudem wah- 
rend des Warmlaufs des Motors bzw. der Brennkraftinaschine die Funkdon eines Startkatalysators iibemehmen. ^ 

Eine weitere vprteilhafte Aiisgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, eine edelmetallfireie Schwe- 
felfalle einzusetzien und ihr einen edelmetallhaltigen Katalysator im Abgasstrom vorzuschalten. Auf diese Weise erfolgt 
die Oxidation der Schwefelbjdde zii Schwefeltzioxid an dem vbigeschalteteri Katalysator, wShrend die Schwefdfalle le- 
diglich dak so gebildete Schwefeltrioxid aufhimmt 

Dip Schwefelfalle wird unter Ahwendung der bekannten Techniken bei der Herstelluiig von Autoabgaskatalysatoren 
hergestellt. BeVoriugt wird diaLS Speichermateaial in Form einer Beschichtung auf die Stromungskahale von Wabenkor- 
pem aus Keramik oder Metall aufgebracht Hierzu kann das Material in feinteiliger oxidischer Form, gejgebenenfalls in 
Mischung imit anderen aus dei* Autoabgaslcatalyse bekannt«i TVagermaterialien (aktives Alununiumoxid, Zirkprioxid, Tir 
:lano3dd), zii ein^r WaBn^ verarbeitet und durch /Dauchen auf die Wabenkorper aufgetrag^n 

werdeh: Diese Vorgeh^^ kbmnit insbesondere.bei Mg/Al-Hydrotalcit zur AhwenduhgJ Altemativ hi^zu k6nneri 

die Sp^chermaterialien auch in. Form ihrer loslichen Vorstufen auf hpchoberflachige TVagermaterialien zum B-eispiel 
durch Impragnieren aufgebracht yr&rden. Dies kann vor oder nach dem Aufbringen der IHigermaterialien auf die y/aben- 
kdrper geschehen. Ebenso werden die katai5rtisch aktiven Komponenten (Platin, PaUadium, lUiodium, Ruthem Iri- 
dium, Osmimn) in die Schwefelfalle eingebracht Die Schwefelfalle kann weiterhin mit Jtoinotpren der 
tJbefgarigsnietanoxide versehen werden. Geeignete "Obergangsmetalle, die die I^t^ytisChe Funktibn der Schwqfetf^ 
uritei-stiitzen, sind Zink, Mckel, Ghro ■ ' ; ^ v r ^ : 

Im erfindungsgemafiCT Verfahren konnen also Schwefelf aUen eingesetzt werden, die aus mehreren Komponenten be- 
rstefaen. E^nb bevorzugte Schwefelfalle besteht zumBdspiel aus einer Mischung aus Alut n i hium oxid imd Mg/Al-Hydro- 
ticdt beziehungsWeise Mg/Al-Spinell mt liberschfissigemMagpes^^^ AiiBerdjem kann der S^ ^litadal-; 
kalielementen dotiert sein. Prinzipiell ist jede dieser Komponenten in der Lage, Schwefeltrip?dd in Form von $uifaten zia 
;'bihderi.'^K. - ■■-*:••.: I'-^'rHW- ■' ..; ■- ;■ ■ ''-'y -r- ■ \ ■ ^ ■ .'' ' ' 

Wird zuiri Beispiel Aluininiumoxid als einziges Material eingesetzt, so warden die Schwefelkonapdnehten in Form 
von Aluminimnsulfat gebunden. Hierdurch vearringert sich jedoch die spezifische Oberflache des Aluminiumoxids st^. 
Dies hat zur Folge, daB die Bildungsrate von Aluminimnsulfat init zunehmender Alterung der Schwefelfalle zuriickgeht. 
Durch Mischen des Aluminiumoxids mit zum Beiispiel Magnesiumoxid oder Bariimioixid kann dieser AltCTungsprozeB 
.weitgehendverlundert werden, da s^^ 

- In den folgehden Bdspielen und Vergleichsbe vpn Schwefelfalle 
: auf keramisch^n Wabenkorpiern hei^estellt uiid zniteinander veigiichen. Uih.die Yergleichbarkeitder v^schiedenen For- . 
mulieruhgen zu gewahrleisten, wurdeh die Mengen der einzelnen Komponenten jeweils so beiries^en, daB die theoreti- 
sche Gesamtspeicherkapaatat der Schwefelfallen in alien Beispielen etwa 4,7 Mql Sulfat pro Liter'der fertigen Schwe- 
felfaUen betrug. Hierzu wurde angendmmeri, daB Aluminiumoxid voUstandig in Aluminiumsulfat und Magnesiumoxid 
voUstandig in Magnesiiinisulfat iiberfuhrt werdeii kann. Ebenso wurde bei den Dotierungselementen vorgegangen. Die 
jeweihge Menge der Dotierungseleinente wurde so bemessen, daB ihre theoretische Speichericapazitat 0,17 Mol Schwe- 

. fel pro Liter betrug. Die Speicherkapazi^t des. Spinells wurde als Smnine der Speicherks^azitaten der in ihm enthaltehrai 
Ahtpile an Magripf nimoxif^ "n*^ AInminiiiTnoTid berechhet 
Bei aUen SchWefelfaUen <^ 

• Beispiel 1 

. Es wurde eine wMBrige Dispersion von AI2O3 (P^kelgroBe 4 um (dso) und Mg/Al-Hydrotalcit fPartikelgrdBe 4 pm 
(dso)) mit eihem Gewichtsverhaltnis V-AlzOs zu Mg/AlrHydrotalcit von 3: 1 4 angefertigt. Per Mg/Al-Hydrotalcit besaB 
ein MolvM^haltnis MgO/Al2C^ yon 2,6 und.wutde in ein^ Vorbehandlung bei 550**G fiir die Dau^ von 4 Stunden an Luft 
kalzinieii Danach besaB das Material noch ieine qiezifische . 

iEs wurden mehrere Wabenkdrper aus Cbrdierit mit einer Zelldichte von 62 cm'^ durch Taucheh in diese Dispersion 
mit insgesamt 170 g Trockemriasse pro liter WabenkSrpervolumen beschichtet (140 gA Hydrotalcit und 30 gA Y-AI2O3). 
Die Beschichtung wurde bei 120**C getrocknet und 2 Stunden bei 5pO°C an Luft kalziniert AnschlieBend wurden die be- 
schichteten Wabenkorpa: durch Ikuchen in eine waBrige Losung von Platintetraamminnrtrat Pt(NH3)4(N(>3)2 iinpra- 
gniert, bei ;12b°C getrocknet und.bei 500®C fiir 2 Stuxiden an Luft kalziniert. Die fertigen Schwefelfallen enthielten 2 g 



DE 198 13 654 A 1 

Platin pro Liter Wabenkdrper. 

Beispiel 2 

5 Eine in Beispiel 1 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Ikuchen in dne waBrige Losung von Kalziumnitrat, Urock- 
nen bei ITO^C und Kalzinieren bei 500**C an Luft mit 10 g Kalziumoxid pro Liter Volumen der Schwefelfalle beladen. 

Beispiel 3 

to Eiiie weitere in Beispiel 1 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine waBrige Ldsung von Strontiuinac^ 
tat, Trocknen bei 12p**C und Kalziqieren bei 500**C an Luft mit 17,5 g Strontiumoxid pro Liter beladen. 

Beispiel 4 

.15 Eine weitere in Beispiel 1 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen iii eine waBrige Losung von Bariumacetat, 
Trocknen bei 120**C und Kalzinieren bei 500°C an Lufi mit 26,0 g Bariumoxid pro Liter beladen. . , 

Beispiel 5 

20 . . Eine weitere in Beispiel 1 hergestellte.Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine waBnge Losung von Lanthanacetat, 
Trockb^ b^ 120*'C und. Kalzinieren bei SOO^'C an Luft mit 1^^ 

Beispiel 6 / ' . 

lOO g Y-AI2O3 (spezifische Oberflache 140 inVg) wurden durchi linpragnieren mit einer waBrigen Losung von Rhodi- 
uninitrat Rh(N03)3, TrQckrien bei 120^C und Kalzinieren bei SOb^C an Luft mit 3 g Rhodium beladen. Das auf diese 
Weise hergestellte Ilh/Al203-Pulver wurde in Wasser eingeriihrt und auf eine PartikelgroBe von 4 pin (dso) gemahlen. 

Eine weitere der in Beispiel 1 heigestellten Sch>yefelfallen wurde durch Ikuchen in die Dispersion von "Rh/AlzOi tmi 
30 g Ith/Al2€)3 pro Liter Wabenkprpervolumen beladen. Die so behandelte Schwefelfalle wurde bei 120^C getrocjcnet 
und bei 500**C an Liift kalziniert 

Vergleichsbeispiel 1 ^ . ' 

Zm HersteUung einer konventipnellen Schwefelfalle . wurde eine waBrige Dispersion von YrAliO^ (Oberflache 
140 mVg, PartikelgroBe d5o= 4 )im) angefertigt und ein weiterer Wabenkorper aiis Cordierit durch Tkuchen in dies^ Di- 
spersion mit 170 g Y-AI2O3 pro Liter Wabenkorpervplumen beschichtet Die Beschicbtung wurde l>ei 120**C getrocknet 
urid2Stundenbei500**CanLuftkalzmiert. ^ 

Die Beschicbtung wurde mit einer wEBrigen Losung von Platintetraamminnitrat impragniert, erheut bei 120^^0 ge* 
trocknet und bei 500°C fur die Dauer von 2 Stuiiden an Liift kalziniert Die fertige Beschicbtung enthielt 2 g Platin pro 
Liter des Wabenkorpervplumens. Itn AnschluB daran wurde die Beschicbtung durch emeuteis Taucheii in eine waBiige 
Ix?sung.yon,EisenODD5nitrat irnpragnierU^^ 120**C getrpcknet tmd bei SOO'^C an Luft kalziniert^ Die kalzinierte Be- 
scMcbtung: lenthielt Eisen m einer Menge voa 

Vergleichsbeispiel 2 - 

Es wurde eiiie wdLti^ kbnventionelle Schwefelfalle nach Yergldchsbeispiel 1 b^gestellt Im Unterschied zu 
giddisbeiispiel 1 . wuide die Beschichtting nicht init Eisennitrat, sondern init Manganaeetat impragniert. Die fertige 
Schwefelfalle eiithielt .Matigan in einer Mehge :Voii 14,8 g pro Liter Waberikoflpervolumen, bere^ als Man- 
ganClY}o3dd. ' ■ .j,- ' . ' ' • 

/ " \ ^ : 

Es wurde eine weitere konyehtionelle Schwefelfalle hach Vergleichsbeispiel 1 h^rgestellt Im Uiiterschied zu Ver- 
gleichsbeispiel 1 wurde die Beschicbtung nicht mit Eisennitrat sondem mit Cernitrat iinpragniert. IHe fertige Schwefel- 
falle enthielt Ccr in einer Menge von 29,2 g pro Liter Wabenkdrperyolumen, berechnet sis Cer(IV)oxid! . 

Die Zusammetisetzung der in den vorstehendeii Beispiel^ angefertigten Schwefelf alien sind in Dabelle 1 zusammen- 

gefoBt;/ ■ / . ' 

Anwendungsbei^iel 

FQr (den wirkungsvollen Eins^tz einer Schwefelfalle im 6rfindungsgen^en Verf ahren ist ihre Speicberkapazitat unto- 
magereri Abgaisbedingung^ die Vmiieidung yori Sekundareinis^onen bei der Freisetzung des gespeicfaenen Schwefels 
in Fopn von Schw^elwasserstoff H2S xind Karbonylsulfid COS sowie die EntschWefelungstempeiratur lix>esox und die 
Freiisetzungsrate iSir die Schwefeloxide in Abhangigkeit yon Abgastemperatur lind Luftzahl des Abgases von Bedeutung. 

Zur Beurteilung der SchwefelfaHen gen^ der Beispiele 1 bis 5 sowde der Veigleichsbeispiele -1 bis 3 wurdeia daher 
folgende Untersuchungen durchgefuhrt: . . .- ' 

Die in den Beispielen beschriebenen Schwefelf alien wurden zunachst fur 5 Stuiiden an einem mageren Ottotnotor, wel- 
cher bei einer Luftzahl von 1 ,5 betrieben wurde unter Verwendung von Kraftstoff mit 400 Gew.-ppm Schwefdgehalt mit 
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Schwefel beladen. Die Abgastemperatur vor der Schwefelfalle betrug dabei 400**C. Die eingesetzten Schwefelfallen hal- 
tda ein Volumen von jeweils 0,8 liter. Der Diirchsatz des Abgases betrug 42 000 

Zunachst wurden die Roheraissionen des Motors an Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Karbonylsulfid mit ei- 
neni lonen-Molekinreaktionsmassenspektrometer (IMR-MS) ermittelt Nach Einbau der jeweiligen; Schwefelfalle in die 
Abgasanlage wurden der zeitliche Verlauf der Emissionen hinter der Schwefelfalle gemessen. Aus diesen MeBwerten 
ivurden spwohl die vom Motor emittierte Schwefelmrage als auch die von den Schwefelfallen aufgenommenMi Schwe- 
felmengra durch Integration iibar der Zeit berechnet. AnschlieBend wurden djie Schwefelfallen bei dner Luftzahl von 
0,98 langsam auf 750**C aufgeheizt Mit ffilfe des IMR-MS wurden die von den Schwefelfallen abgegebenen Konzen- 
trationen an Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Karbonylsulfid im Abgasstrom wahrend des Aufheizvoiganges in 
Abhangigkeit von Zeit iind Temperatur bestixnmt Die Eigebnisse der Untersuchungen sind in dear nachfolgenden Ikbelle 
2 sowie in den Fig* 7 bis 13 dargestellt 

Die Messuhgen zeigen, daB von den Schwefelfallen der Beispiele 1 bis 4 wahrend der Mageriaufzeit die vom Motor 
emittierten Schwefelmengen annahemd quantitativ aufgenommen wurden. Wahrend der Entschwefelung im fettai Ab^ 
gas konnte.der Schwefel wieder weitgehend quantitativ fireigesetzt werden. Das Vergleichsbeispiel 1 zeigt dagegen eine 
deiitlich niedrigere Schwefelau&ahme. Die Entschwefelung verlaufl allerdings auch hier annahemd quantitativ. Ver- 
gleichsbeispiel 2 zeigt einen sehr breiten Desorptionsbereich fiir den Schwefel, der ein ichnelles Entschwefeln der 
Schwefelfalle nicht zulaBt AuBerdem beginnt die Entschwefelung ebenso wie bei Vergleichsbei^el 3 schon bei sehr 
niedrigen Temperature. Eine Oberlappung der Schwefelfreisetzung mit dem Aktivitatsfenster ublicher Speicbericataly- 
satoren kann damit nicht verhindert wetden. 
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The letztei beiden Spalten vori T^belle 2 gshen die Temperatur des Abgases bei Beginn der Entschwefelung Ts n^sox 
sowie die Endtempieratur Tb^ nach AbschluB der Entschwefelung an. Die DiflFerenz zwischen beiden soUte moriichst 
genng sein, um erne schneUe Entschwefelung der SchwefelfaUe ia gewahrleisten. Bei den erfindungsgemaBen Bdspie^ 
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Ict 1 bis 4 liegt die Temperaturdifferenz bei 200. 210 und 185**C. Bei den Vergleichsbeispielen VB2 und VB3 wurden 
Werte von 300 und 250'*C gemessen. Die Tfemperaturdifferenz in Veigleichsbdspiel 1 betragt nur 90°C 

Die Untersuchungen teigen weiterhin, daB die Sekundaremissionen an Schwefelwassarstoff und Elaibonylsulfid bei 
deiii fur die Entschwefelung gewahlten Wert der Luftzahl von 0.98 bei alien Beispielen und Vergleichsbeispielen niur 
Bruchteile der Schwefeldioxid-Ernissionen darstellen. 

aitscheidend fur den Einsatz der oben beschriebenen Fonnulieningen als Schwefelf alle gemafi der yorliegenden Er- 
findung ist dex Tfemperaturbereich, in dem diese Schwefelfallen bei Anfettung die gespeicherten Sulfate wieder freiset- 
zen. GemaB der voiliegenden Erfindung muB dieser Tfemperaturbereich oberiialb des im zyklischen magor/fett Betrieb. 
gMiiatzten Aktivitatsfensters des Speicherkatalysators zuzuglich der zwisdien Schwefelfalle und Speicherkatalysator. v 
herrschenden Temperaturdififer«iz des Abgases liegen. / 

Diese Bedingung ist fiir die Schwefelfallen der Beispiele 1 bis 5. erfiillt 

Die Entschwefelung der Schwefelfalle bzw. des Speicherkatalysators verursacht einen zusatzlichen KraftstofiVer- 
brauch, urn die Abgasanlage mit Schwefelfalle und Speicheritatalysatbr auf die fur die Entschwefelung notwendigen 
Temperaturen zu bringen und um eine hinreichend hohe Menge an reduaerenden Bestandteileai im Abgas fiir die Reduk- 
-tion dCT gespeicherten Sulfate bereitzusteUen/Zur Verriiigerung des zusatzlichen Kraftstofifverbrauchs soUte die Ent- 
schwefelimg bei mbglichst niedrigen Tbmperaturen in kiuzer Zeit erfolgen, um die auftretraiden Warmeveriuste geiing 

zuhalten. . i_ i 

Bei der Entschwefelung sollten die Sekundareniissionen an Schwefelwasstotofif und Kaibonylsidfid genng gehalten 
werden. Die Sekundaremissionen hangen im wesentlichen von der fiir die Entschwefelung verwendeten Luftzahl des 
Abgases ab. Wie die folgenden Untersuchungeri zeigen, gibt es zwei bevorzagte Bereiche der Luftzahl fiir die Entschwe-. 
felung. Der erste Beieich liegt nahe am stochiometrischen Purikt zwischeh etwa 0,97 und 1,0. der zwdte zwischen 0,6 
und 0.8. 

Zur Bestimmung der fiir die Entschwefi^ung behotigten Zeit wurde ein Exraoplar der Schwefelfallen von Beispiel 1 
wie zuvor an einem mager betriebenen Ottomptor bei 400°C fur die Dauer von 5 Stunden unt«: Verwendung von Kraft- 
stoff mit einem Schwef elgehalt von 400 Gew.-ppm mit Schwefel beladen. Das Volumen der Schwefelfalle betrug 0,8 Li- 
ter. AhschlieBend wurde die Abgastemperatur bei einer Luftzahl von 1,05 bis auf eine Ibmperatur von 640°C aufgeheizi. 
Nkch Erreichen dieser Temperatur wurde die Luftzahl auf einen Wert von 0,98 und in einem zwdten Durchgang auf d-r 
nm Weit yon 0,95 abgesenkt Der Vplumenstrbm des Abgases betrug dabei etwa 102 000 Nl/h, Das Entscliwefelungs- . 
yeiialteriktindenE1gM4undl5ih Abhtogig^ceitvonderZ^i : 

\ Wird die Entschwefelung bei einer Luftzahl von 0,95 (Kg. 15) durchgefiihrt, so gibt die SchwefelfaUe einen groBen 
Teil der Siifate zunachst innerhalb einer kurzen Zeit in Form von Schwefeldioxid fireL Allerdings wird ein erheblicher 
Teil des gespeicherten Schwefels in Form von SchwefelwassCTStdff iibef einen langer^ Zeitrauni emittiert Diese lang- 
same Freisetzung von Schwefelwasserstoff ist verantwortlich dafiir, daB far die Entschwefelung eine relatiy lanjge Zeit 
benodgt wird. ■ . : / .. ; . = ' ^ . . " ... 

Wird die Entschwefelung dagegen bei einer Xuftzahl von 0,98 (Fig- W) durchgefiihrt, so wird der Schwefel aus- 
schlieBlich in Form von Schwefeldioxid &eigesetzt Die Freisetzung des Schwefeldioxids dauert hierbei zwar l^ger als 
bd 31 = 0,95, das F;ehlen einer zeitlich stark ausgedehnten Freisetzung von Schwef elwisseJrstoff fiU^ aber dazu, dafi die 
Dauer der Entschwefelung im FaUe von X, = 0,98 insgesamt deutUch kiu^ 

fig. 16 Jseigt die baiier dw Entschwefelung bei vier verschiedenen Luftzahlen. Wahrend eine Luftzahl von 0,98 einen 
in Hinsicht auf die Entschwefelmgsdauer sowie Unterdriickung von Schwefelwasserstoff giinstigm Wert dau^teUt, ist es 
mpglich, die Daubr der Entschwefelung durch starices Absei^en der Luftzahl weiter zu veiringem. So wird bei einer 
Luftzahl yon 0,75 eine schnellere Entschwefelung erreicht als bei einer Luftzafd von 0,98; ym^dings wird hierbei der 
ffeigesetzte Schwefel nahezu quantitiativ in Schwefelwasserstoff iiberfuhrt lind inuJB in diefsem Fall dturch'gesonderte 
MaBnkhmen wieder zu Schwefeldioxid oxidiert werdeh. ; . 

: Big, 17 zeigt die Prozentanteile von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid im Abgas hinter der Schwefelfalle in 
AbhSngigkeit von def Luftzihl wahrend der Entschwefelung; Diese Verhaltnisse hangen stark vom Volumen der einge- 
setz^n Schwefelfalle und somit yon der Verweilzeit des ffeigesetzten Schwefeldioxids in der Schwefelfalle ab. Je groBer 
: die Verweilzdt im Bmich der j$chwefelfalle ist,.um so indir Schwefelwass«^toff wird gebiidet 

' Dieses Verhalten gilt auch fiir den riachgeschalteten Speicherkatalysator, d^ das durchstrbmende Schwefeldioxid un- 
ter denreduriereiiden Abgasbedingimgenwahre ^8 
zeigt die gemessenai Prozentanteile von Schwbfeldioxid und Schwefelwasserstoff im Abgas hinter dem Speicherkataly- 
sator in AbhSingigkeit yon dor Luftzahl wahrend der Entschwefelung. Es ist zu erkennen, daB selbst bei Verwendung ei- 
ner Luftzahl von 0,98 wahrend der Entschwefelung der iiberwiegende Tlal de? Schwefels in Form von Schwefelwasser- 
stoff den SpeicherkatalysatprveiiaBt . 

Die Emission von Schwefelwasserstoff ist daher bei Verwendung eines groByolumigeh Katalysatorsystems und den 
daraiis resultierenden langen Verweilzeiten der freigeseteten Schwefelkomponen^^ im Katalysatorsystem nur sctiw^ 

veoneidbar.. ■ :" . ; . ' • " i_* 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird daher die Emission von Schwefelwasserstpff durch hinter 
> den Spdcherkatalysator angeordneten Katalysator vermindert^ der Schv/efelwasserstoff absorbiert Fiir diiese Zwecke 
sind Katalysatcren bekannt, die unter reduzierenden Bedingungen mit ffilf e von Oxiden des Mangans, Mckels, Z ink s 
Oder Eisens den Schwefelwasserstoff als Sulfid zwischenspeichern und unter stochiometrischen pder geringfii^g inage- 
ren Bedingiuigen wieder als Schwefeldioxid feigeben. Der Aufbau einer solcheri Abgasanlage ist in Fig. 19 dargestelltl 
Dem Speicherkatalysator ist ein weiterer. Katalysator (7) nachgeschaltet und mit diesem zusammeni in einem Konverter- 
gehause untergebracht, Katalysator (7) unterdrdckt auf die soeben besclmebene Weise die Emission von Schwefelwas- 
serstoff. . / 
Eine weitere Moglichkeit der Unterdriickung von Schwefelwasserstoff besteht darin, durch Sekimdarluftzugabe die 
Konzentradon der reduzierenden Koniponenten, insbesondere des Wasserstoffs, vor dem' Speicherkatalysator zu verrin- 
gem und somit die Bildung von Schwefelwasserstoff zu unterdriicken. Die Abgasverhaltnisse uhei dem Speicherkataly- 
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sator miissen jedoch netto reduzierend bleiben, urn eine Abspeicherung des freigesetzten Schwefeldioxids auf dem Spei- 
chericatalysator zu verhindem. Eine solche Abgasreinigungsanlage ist in Fig* 20 dargestellt. Die SchwefelfaDe (5) ist ge- 
trennt vom Speicherkatalysator hinter dem Motor angeordnet. Vor dem Speicherkataly sator wird mit Hilfe einer Luft- 
pumpe (8) Sekundarluft in den Abgasstrom eingedust Diese Konfiguradon der Abgasanlage kommt insbesondere dann 
zur Anwendung, wenn zur Entschwefelimg der Schwefelfalle mid gegebenenfalls des Speicherkatalysators die Luftzahl 
des Abgases bis auf emen Wert zwischoi 0,6 mid 0,8 abgesenkt wild. 

Eig^ 21 zeigt eine Abgasanlage, l)ei der die Schwefelfalle 5 nicht mit katalytisch aktiven Elementen zur Oxidation der 
SchwefeLoxide versehen ist Die Oxidation der Schwefeloxide erfolgt in diesem Fall an einem motornahen Katalysator 8. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage fur eine Brennkraftmaschine, die wahiend der iiberwie- 
gKiden Betriebsdauer mit mageren Luft/Kraftstoff-Varhaltnisseii betrieben wird, wobei die Abgasreinigungsanlage 
enthalt: 

- eirien Stickoxid-Speicherkatalysator mit einem Aktivitatsfenster ATnqx zwiscben den Temperaturcn Tk,i 
und Tk^ fiir die Speicherung der Stickoxide bei Luftzahlen des Abgases groBer 1 und Freisetzung der Stick-^ 
oxide bei Luftzahlen kleiner gleich 1 und einer Entschwefelungstemperatur TkjdcSOx oberfaalb derer auf dem 
Katalysator gespeicherten Sulfate bei Luf tswJilen kleiner gleich 1 zersetzt werden und 

- eine stromaufwarts des Stickoxid-Speicherkatalysators und in einem Abstand zu diesem angeordnete 
Schwefelfalle mit einer Entschwefelungstemperatur Tsjjespx oberhalb derer auf der Schwefelfalle gespd- 
cheite Sulfate bei Luftzahlen kleiner gleich 1 zersetzt werden, - 
wobei zwischen Schwefelfalle und Speicherkatalysator eine Temperaturdififerenz ATsx zwischen der Abga- 
stemperatur Ts vor der SchwefeUMe und der Abgastemperatur Tk vor dem Speicherkatalysator besteht, und 

, das Verfahren die folgenden Schritte aufweist: 

a) Speichem der im Abgas enthaltenen Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkataly sator und der 
Schwefeloxide auf der Schwefelfalle bei Luftzahlen iiber 1 und Abgastemperaturen Tk innerhalb des Ak- 
dvitatsfensters ATnox/ wobei gleichzeitig die Abgasjemperatur Ts kleiner als die Entschwefelungstem- 
peratur Tsj^eSOt ist imd zyklisches Absenken der Luftzahl des Abgases unter 1 zur Freisetzung dergespei- 

. cherten Stickoxide (AbschluB eines Speicherzyklus), 

b) Entschwefeln der Schwefelfalle nach jeweils einer voigegebenen Anzahl Ni von Sddcoxid-Sp^icher- 
! zyldendurchAnheben der AbgaistemperaturTs fiber 

■felMesowie Absenken d^LuftzaU des Abgases unter 1 
/ b)* ■ " , .. • •■- " 

- 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der Entschwefelungstemperatur Tsj)esox» 
der Temperatardiflferenz ATsjc zwischen den Abgastemperaturen Ts vor der Schwefelfalle und Tk vor dem Spei- 
cherkatalysator und der oberen Grenztemperatur Tk^ des Aktivitatsifensters des Speicherkataiysators die folgeaide 
Be^ehung besteht: . 

T^ + ATsx>Tsj)csox. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Anzahl Ni der Sdckoxid-Speicherzyklen 
zwischen zwei Entschwefelungen der SchwefelfaUe zwischen 10 und 10^ 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn^ichnet, daB zur Freisetzung der Stickoxide vom Speicherkatalysa^ 
tor die Luftzahl des Abgases auf einen Wert zwischen 0,6 xmd 0,9 abgesenkt wiM 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren einen weiteren Schritt b' zum Entschwe- 
feln des Speicherkatalysators nach jeweils einer voigegebenen Anzahl N2 vpn Stickoxid-Speichea^j^^rai aufweist, 
wobei zur Entschwefelung die Abgastemperatur Tk vor dem Speicherkatalysator iiber seine Entschwefelungstem- 
peratur Tkx>csox ^geboberi und die Lu^^ 

6. Vetfahrmiiach Anspruch 5, dadiir^ 
zwei Entechwefeliigen des Spdcheikatalys^^ 

7. Verfahren nach Aiispruch4 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur Entschwefelvmg von Schwefelfalle und ge- 
gebenenfalls Speicherkatalysator die Luftzahl des Abgases auf einen Wert zwischen 0,96 imd 1,01, bevorzugt zwi- 
schen 0,97 und 1,0, abgesenkt wird. I 

8. Verfahren nach Anspruch 4 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur Entschwefelung von Schwefelfalle und ge- 
gebenenfalls Speicherkatalysator die Luftzahl des Abgases auf einen Wert zwischen 0,6 und 0,8 abgesenkt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB vor dem StickoxidTSpdcherkatalysator wahrerid der . 
Entschv^jTeLung der Schwefelfalle Sekundarluft zugegeben wird, um die Luftzahl bei Eintritt in den Speiclierkata- 
lysator auf einen Wert zwischen 0,98 und 1,01 anzuheben. 

10. Vejiairen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Stickoxid-Speicherkatalysator wenigstens eine 
Stickoxid- Speicheikomponente aus Verbindungen von Lithium, Natrium, Kalium, Casium, Rubidium, Kalzium, 
Strontium, Barium, Lanthan nnd Yttrium enthalt und als katalytisch aktive Komponente wenigsten ein Metall der 
Platmgrappenelemente Platin, ?aliadiimi. Rhodium imd Iridium a 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dacjurch gdcennzeichnet, daB die Schwefelfalle wenigstens eine Schwefeloxid- 
Speicherkomponente ^us Verbindungen der Erdalkalimetalle Magnesium, Kalaum, Strontium u^d Barium sowie 
Lanthan enthSlt. 

12. Verfehrdi nach Anst>ruch 1, dadurch gekennzdchnet, daB es sich bei der Schwefeloxid-Speicherkomponente 
um einen Mg/Al-Hydrotalcit handelt. . 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Mg/Al-Hydrotalcit in einer Menge von 0,5 bis 
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"40 Gew.«%, bezogen auf das Gesamtgewicht, mil ivMiigsteiis einem Elem^t aus der Gnippe, welche aus dea Erdal- 
kalielementeh Kalzium, Strontium, Barium und d«i Seltoierdoxiden gebildet wild, dodert isL 
14. Verfahren nach Anspmch 13, dadurch gekwmzeichnet, daB der Mg/Al-Hydrotalcit vor der ^%rwendung als 
Schwefeloxid-Speicherkomponente bei 400 bis 600°C fur die Dauer von 1 bis 10 Stunden kabdniert wird. 
151 Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefelfalle zusatziich we- 5 
nigstens ein MetaU der Platingruppenelemente Platin, PaUadium, Rhodium und Md^ 

16. Verfahrai nach Anspmch 1 , dadurch gekenrusachnet, daB es sich bei der Schwefelfalle um einen konventionel- 
len Abgaskatalysator handelt, der zusatziich die in den Ansprtichen 9 bis 12 genannten Speicherkomponenten ent- 
halL, 

17. Verfahroi nach Ansprachl, dadurch gekermzeichnet, daB die SchwefelfaUeumm 10 
talysator angebrdnet isl und beide in einem gemeinsamen Konverteigehause untergebracht sind. 

18. Vetfahrrai nach Anspnich 1 oder 2, dadurch gekamzeichnet, daB dem Stickoxid-Spdcherkatalysator ein kpn- 
ventioneller Abgaskatalysator nachgeschaltet ist, der zusatziich Oxide des.Mangans, Mckels. Zihks oder Hsens als 
Speichennaterialien fiir Schwefidwasserstofif enthalt . 

19! Verfahim nach Anspnich 17 oder 18, dadurch gd^ennzeichnet, daB die Schwefelfalle keirie katalytisch aktiven 15 
Konqwnentrai far die Oxidation der Schwefeloxide aufwreist und daB unmittelbar hinter dem MbtorauslaB ein Oxi- 
dations- Oder Dreiwegkatalysator angeordnet ist, welcher die Oxidation der Schwefeloxide bewiikL 

20. Verfahfai nach Aiispruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefelfalle vom Speicherkatalysator beabstan- 
det in eiriem separaten Gehause angeordnet ist 

21 . Verfahrai nach Anspmch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefelfalle unmittelbar hinter dem Motoraus- 20 
. Is^ angeordnet ist 
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